







































ターンであり、 20%以上では、 PBのパターンのほかに Na.，[Fe(CN)61のシグナノレが確認された。また、こ
のインクのゼータ電位を測定すると、水中に分散しているPBナノ微粒子が-1Q--30mVの負の電位を有し
ていると左がわかった。 XRD測定の結果より、結晶表面に即位したと考えられる[Fe(CN)61'1ま15-20%の

















氏 名後藤昭人 ⑮ 
論文題目 プルシアンプルーおよびその類似体ナノ結晶の表面配位不飽和場を利用した機能化
Prussian blue (pB巴 ironhexacyanoferrate) pigment， with its three-century history， is
( I r，田og凶zedas the first synthetic coordination compound， which presents a同markableblue 
∞10町.Multi-functionaIities ofPB and its analoguesσBAs) have recently renewed scientific 
as weII as industrial interests， such as electrochromic displays， electrocatalysts， secondary 
ba壮eries，ion" and bio-sensors， photo圃magnets，and hydrogen storage. However， insolubiIty in 
common solvents is such a saIient demerit that direct manipulation of the pigment for practical 
functional electronic devices has been discontinued. Consequently， thefunctional appIications 
ofPB (and PBAs) have remained limited to electrodeposited fiIms in many cases. A method is 
悶 ededto disperse PB into a solvent田 n岨oparticIes，creating a nanoparticle ink， for the 
development ofnew PB based devices that can be designed with白田pa甘:emsor fiIms using 
advanced printing techniques， e.g.， ir企てjetprinting. 
Historic PB pigment is easiIy obtained as阻 insolubleprecipitate in quantitative yield 
合omanaqueo田 mixtureofFe3+岨 d[FeII(CN)6)4-σe+ and [Fe (CN)6)勺.It has been found 
that the PB pigment is inherently an agglomerate of 10ー20nm nanoparticles， based on powder 
x-臨.ydiffraction収RD)line broadenings and transmission el<印刷tmicroscopy (TE附
images. The PB pigment h闘もeenrevived as both organic solvent咽 andwater-soluble 
nanoparticle inks. Through crystal surface modification with aIiphatic amines， the 
nanopartic¥es are stably dispersed from the insoluble agglome悶teinto usual organic solvents 
toa質問da仕組sparentblue solution. Identical modification with [Fe(CN)6)4-yields 
water-soluble PB nanopartic¥e. A similar ink prep町Rtionis appIicable to Ni-PBA and Co・.PBA
(nickel and cobalt hexacyanoferrates). The PB (blue)， Ni-PBA (yeIIow)， and Co・PBA(red) 
nanopartic¥es nmction as thr田 primarycolour RYB (RedIYeIIowlBlue) inks. The surface 
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学位論文の審査結果の要旨
プルシアンブルー (F叫Fe(CN)613・15H20、以後、 PBと略記)は、発見以来約 300年の歴史が
あるにもかかわらず、水や有機溶媒にほとんど溶けないため、用途が青色顔料に限られている。









集していることを明らかにした。また、 Ni-PBA および Co-PBA についても\O~20nm サイズの
ナノ微粒子の凝集体であることも明らかにした。
2.上の結果に基づいて、粒子同士の凝集を解けば、ナノ微粒子の分散液(インク)が調製で
きると考えた。その方法として、鎗体化学的手法により、ナノ微粒子表面に露出している金属
イオンサイトを修飾することを検討した。その結果、 PB、Ni-PBAおよびCo-PB礼のいずれも、
表面の金属イオンサイトにオレイルアミンを配位させるととによって、\O~20IIlI1サイズの粒径
でトノレエンなどの有機溶媒に非常に高濃度で分数できるこ左がわかった。 PBは青色、 Ni-PBA
は黄色、 Co-PBAは赤色であり、三色のR四ナノ微粒子インクを初めて調製できた。これらの
インクを混合することで、黒色インクや中間色インクの作製にも成功した。また、表面の金属
イオンサイトに[Fe(CN)6tイオンを CN架橋で配位させることによって、水にも\O~20nm サイ
ズの粒径で高濃度分散できるととがわかった。
3. PBおよびNトPBAナノ微粒子のトルエン分散液を用いて、スピンコート法により ITO基板
上に薄膜を形成させ、エレクトロクロミック特性を調べた。その結果、電位走査により、 PB薄
膜では青色村無色、 Ni-PBAでは黄色村無色の可逆的色調変化が見られた。 PB薄膜は、一万回
の電位走査に対しても充分安定であったo Ni-PBA薄膜では、 100回程度の電位走査でも充分安
定であることが確認できた。
4. PBナノ微粒子インクを用い、フォトレジストによるバターニングによって、青色村無色を
鮮やかに繰り返す表示装置のプロトタイプを試作することができた。これによって、調光ガラ
ス、表示切り替え素子、電子ペーパーなどへの応用が多いに期待できることを示した。
これらの研究成果は、国際学会にて7件、国内学会にて 22件発表され、 5報の宣言売付き学術
論文として掲載済みあるいは印刷中である。
以上より、本論文は学位論文として充分な内容を有していると認め、合格と判定した。
最終試験の結果の要旨
最終試験は、学位論文公聴会において、申請者による口頭発表と、それに対する質疑応答に
よって行われた。発表の内容、質疑に対する応答のいずれも適切であり、学位に充分値する学
力、見識があるものと認められ、合格と判定した。
